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Nous avons prdcise dans une communication prkkdente (1) le mCcanisme et la 

stereochimie de la dismutation en milieu acide des dihydro-3,4 naphtalknes disubstituCs en 

1-2 ou en 1-3. L’observation d’une permutation de substituants lors de la dismutationdu m6- 

thyl- 1 ph&yl-2 dihydro-3,4 naphtal’ene (I) nous a conduits B vkifier si cette isomkisation 

s’observe aussi avec d’autres syst’emes insaturks. 

La dismutation ‘a 0” dans l’acide sulfurique a 90 %, du mkthyl-I phe’nyl-2 dihy- 

dro - 3,4 naphtal’ene (I) conduit , B cGte des tetralines (11~ et IIt) et du naphtalkne (III) normale- 

ment attendus, au methyl-2 phenyl-1 tetrahydro- 1,2,3,4 naphtal’ene cis (V) et au mkthyl-2 

phknyl-I naphtalkne (VI). Dans les m$mes conditions le mkthyl-2 phknyl-I dihydro-3.4 naph- 

tal‘ene (IV) conduit B un melange identique. En outre un essai de dismutation de la dialine (I) 

pendant 5 minutes B 100” dans l’acide sulfurique 2 90 %,en accelerant l’isom6risation tout en 

laissant la dismutation incomplete, nous a permis d’observer la formation de la dialine (IV) 

2 cat4 de la dialine (I) non transformee. Les resultats sont rassemble’s dans le tableau I. 

TABLEAU I 

Action H2SO4 90 % (I) % (IIC) % (11t) % (III) % (IV) % (V) % (VI) % 

(1) 0 27 15 35 0 11.5 11.5 

15h k 0” 
(IV) G 22 13 35 0 13 17 

5mna 100” (I) 41 14,5 6 16,5 12,5 2.5 7 

Bien que de tr’es nombreuses migrations faisant intervenir des carbocations 

aient ktQ ktudiees, a notre connaissance une seule permutation de substituants de syst’emes 

Cthylkniques en milieu acide a ktk signalee par Grimaud et Laurent (2), qui ont isomerisk 

21 



22 NO.1 

le m&hyl-2 phCnyl-3 but&e-2 marquC au 14C en 3, par l’acide paratolukne sulfonique : 

C6H5 
\14 / 

=I3 “H3,14 ,C6H5 

c-c - \ c-c 
/ \ /-\ 

CH; kH3 CH3 ‘CH3 

Ces r6sultats nous ont amends B traiter 5 minutes B loo”, dans l’acide sulfurique 

B 90 % des analogues structuraux kthylGniques des dialines (I) et (IV). C’est ainsi que nous 

avons choisi le dime’thyl-stilb’ene trans (VII) par analogie avec le motif kthylknique de la dia- 

line (I) et le mBthyl-2 diphknyl-1, 1 prop&e (IX) pour correspondre ‘a la dialine (IV). 

Les rgsultats sont exprimCs dans le tableau II. 

TABLEAU II 

Dans ce cas, il n’est pas possible d’atteindre l’hquilibre en partant de (VII) ou de 

(IX), car un chauffage prolong6 provoque une resinification importante des composCs Cthylb- 

niques, tandis que l’acide sulfurique B 0” demeure sans action. D’autre part, en plus du phk- 

nom’ene de permutation on note une isomerisation trans in cis du dime’thyl-stilb’ene (VII) en 

(VIII). L’isomkrisation trans-cis en milieu acide du dimgthyl-stilbkne a d&j’, GtG signal&e dans 

la littkrature (3,4). 

7H3 CH3 CH, 

m“‘5 m’“” a6’1 

(1) (IIC) cis (III) 

(IIt) trans 
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C6H5 

CH3 \ / CH3 

c=c 
0 \ 

H5C6 C6H5 

(VIII) (X) 

CD3 

CH3 

(XI) 

11 faut cependant observer que dans les syst’emes prkedents, la permutation se 

produit entre un groupe ph6nyle et un groupe mkthyle, Dans le but d’examiner le comportement 

de deux groupes mkthyles nous avons synthktise la dimkthyl- 1,2 dialine (X) avec le groupe 

CD3 en 1, par dgshydratation du tGtralol- 1 correspondant, obtenu par action de l’iodure de 

m6thyle (CD3) magnesium sur la mBthyl-2 t&z-alone-l. 

La dismutation par l’acide sulfurique 2 90 % de la dialine (X) conduit aux tgtrali- 

nes (47, 5 ‘$) et au naphtal’ene (48 7) 0 , normalement attendus avec pour chaque compos6 un 

taux de permutation des groupes CH3 et CD3 compris entr’e 25 et 30 ‘$ (la permutation s’obser- 

ve par apparition du signal correspondant au groupe mkthyle en 1 en spectrographic de RMN. 

technique utilis6e pour les identifications et les dosages ; l’kventualitk d’un Bchange isotopique 

au niveau des groupes mkthyles a &G kcarte’e par une skrie d’essais avec D2SO4). On observe 

en outre dans le cas de la dismutation de la dialine (X) l’apparition de 4, 5 ‘$ de dimkthyl-2,2 

tktrahydro - 1,2,3,4 naphtalene (XI) poss’edant un groupe gem-dimkthyle. Cette derni’ere obser - 

vation associee au schCma envisagd par Grimaud et Laurent (2) dans le cas du mBthyl-2 phb- 

nyl-3 but&e -2, permet d’expliquer la permutation des groupes substituant la dialine en l-2 

par le cycle d’kquilibres suivants : 
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Cette sequence doit complkter le schema reactionnel preckdemment propose (1) 

et remplacer le seul carbocation qui ktait envisage comme accepteur d’ion hydrure. On remar- 

quera que tous les carbocations en position 1 sont reduits et que leur probabilitk d’existence 

est refl’etke par le pourcentage des tktralines correspondantes isolees. Les carbocations en 

position 2 ne peuvent &tre envisages que comme des intermediaires de temps de vie tres 

court, intervenant au tours des migrations de substituants, et ne pouvant accepter dans ces 

conditions un ion hydrure provenant d’une autre molecule. 

Nous remercions M. le Professeur Laurent pour I’intCr$t qu’il a port6 B ce 

travail. 
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